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Verfahren zur Herstellung von Metallpulvern, bzw. von Metallhydridpulvern 
der Elemento Tl, Zr y Hf, V, Nb, Ta und Cr 

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von Metallpufvern, bzw. von 
' Metallhydridpulvern der Elemente Ti ? Zr, Hf, V, 1Mb, Ta und Cr. 

5 Metailpulver der Elemente Ti, Zr, Hf, V, 1Mb, Ta und Cr und puiverfofmige Hydride 
dieser Metalle werden z,B. in folgenden Anwendungsgebieten elngesetzt: Titan 
bei der Herstellung von TItanbauteilen fQr die Flugzeug- und Automobilindustrie, 
bsi der Herstellung von Titanlegierungen und bei der Herstellung von 
gesihterten AINiCo-Magneten; Titan, Zirkpn'und Hafnium in der Pyroindustrie, 
10 bei der Herstellung von elektrischen ZQndern (z.B. in Airbags) und 
Ztindverzdgerungseiementen, in Gettermaterialien in VakuumrShren, Lampen, 
Vakuumapparaturen urtd Gasreinigungsanlagen; Hafnium als Legierungselement 
in Niob-, Tantah Titan-, Molybden- und Wolfrarnleglerungen; Vanadium als 
alternatives Elektrodenmaterial In Mfetallhydrid/Nickelhydrid-Batterien und in 
- 15 TiAl s V 4 -Legierungen; Niob in der Herstellung von Apparaten fQr die chemische 
Industrie und als Leglerungseiement fur ZrNb Legierungen (Nuklearindustrie) 
und NbHfTi-Legierungen (hoch warmfestes Material fQr DQsentriebwerke oder 
Exploslonskammern); Tantai in Kondensatoren. 

Wegen den zum Tell s'ehr hohen Anforderungen an die Zuverlassigkeit der o.a. 
20 Produkte (z.B. AirbagzQnder), 1st es wQnschenswert, die Metailpulver bzw. 
Metallhydridpulver von Charge zu Charge reproduzlerbar mit gleichbleibenden 
Eigenschaften (insbesondere In Bezug auf Brennzeit, Ziindpunkt, mittlere 
KorngOGe, KorngrG&enverteilung und Oxidationswert) herzustellen. 

Die Herstellung der Metailpulver kann durch eln Reduktionsverfahren erfolgen. 
26 Dazu werden Oxide der Metalle (Ti, Zr f Hf, V, Nb, Ta und Cr) z.B. mlt Calcium 
oder Calciumhydrid reduziert Die Reduktion Wird in einem geschlossenen, 
inertislerbaren und evakuierbaren GefaR durchgefQhrt. Das oder die 
Reduktionsmittei werden melst Im Oberschuss zugegeben. Nach der Reduktion 
werden die entstandenen Reduktionsmitteloxlde durch Laugen mit Saure und 



M0ti/09/JAN/2006 10:16 FAX Nr. : 069-7 1 65-233 1 P. 005 



WO 2005/007906 PCT/EP20 04/007032 

2 

nachfalgendem Waschen mit Wasser entfernt Der Sauerstoffgehalt der 
erhaltenen Metallpulver liegt bei diesem Verfahren zwischen 1 und 5 %, 

Altemativ konnen die Metallpulver aus dem jeweiligen Metall durch Hydrieren 
und Dehydrieren gewonnen werden (HDH-Verfahren). Das jewellige Metall wird 
S hydriert und kahn in dieser dann sprflden Form zu Pulver der gewunschten 
Feinheit rnechanisch zerklelnert werden. Um Schadigungen durch" Aufnahme von 
Sauerstoff und Stickstoff zu vermeiden, muss zur Hydrierung hochreiner 
Wassenstoff verwendet werden. Die Zerkleinerung des hydriarten Metalis auf die 
gewQnschte KomgrSGe muss ebenfalls in einer reinen Schutzgasatmosphare 
10 (z.B. Helium Oder Argon) erfolgen. Zur nachfolgenden Entfemung des 
Wasserstoffs wird das Metallhydrid im Vakuum bei erhohter Temperatur zersetzt 
Ebenso werden die Metallhydridpulver hergestellt Dabel wird ledigllch auf die 
Dehydrlerung verzichtet 

Von Nachteil der so hergestellten Metallpulver und Hydride ist unter anderem, 
15 dass diese keine reproduzierbare Brennzeit, kelne reproduzierbare spezifische • 
Oberflache, kelne reproduzierbare * KorngrSBenverteilung und Reinen 
reproduzlerbaren Zundpunkt aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung ist as, die Nachteile des Standes der Technlk zu 
uberwlnden und Metallpulver, bzw. Metallhydridpulver der ElementeTi, Zr, Hf, V, 
20 Nb, Ta und Cr bereitzustellen, die eine Brennzeit von 4 s pro 50 cm bis 3000 s 
pro '50 cm und einen ZQndpunkt von 160 °C bis 400 °C und in Einzelfallen 
daruber hinaus aufweisen. 

Die Brennzeit ausgedruckt In s/SOcm, wird dabsi wle folgt bestimmt Die zu 
prQfende Substanz wird zunachst zur Beseitigung storender Agglomerate Ober 
25 zwei Siebe mit den Maschenwelten ' 250 und 45 pm abgesiebt 

Gegebenenfalls kann die Probe dabei mit einem Pinsel vorslchtig bewegt 
werden. Zur Bestimmung der Brennzeit wird das Feingut verwendet, welches das 
45 jjrri Sieb passiert hat 15 g der Probe werden lose auf eine folgend 
beschrlebe Metallrinne gegeben, mit elner Pappka'rte glattgestrichen und der 
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Uberschuss durch Abstretfen entfemt Die Metallrinne ist mlt zwel Markierungen 
versehen, die einen Abstand van 500 mm vonelnander angebracht sjnd, Vor der 
Anfangsmarklerung wlrd zus§tzllch eine etwa erbsengroGe Substanzmenge 
aufgetragen und mit einem Brenner entzQndet. Mlt Hilf© elner Zeitaufnahme wlrd 
5 nun die Zelt ermlttelt, die der Brennvorgang zum Durchlaufen der Strecke 
zwischen Anfangs- und Endmarkiefung bentftlgt. Das Analysenergebnis der 
Brennzeit wird Iri der Dimension [s/SO cm] angegeben. 

Der ZQndpunkt wird dabei wia folgt bestimmt: 10 g der zu prQfenden Substanz 
werden in einen vorgewfirmten, sogehannten "ZQndbiook" eingebracht und es 

10 wlrd die Temperatur gemessen, bei der SelbstzQndung elntritt. Der ZundbiGck, 
bestehend aus einem eisernen WOrfel von Kantenlange 70 mm mit Material- und 
Thermoelementbohrung (20 mm und 8 mm Durchmesser, jede Bohrung 35 mm 
tief, Abstand der Bohrungsmittelpunkte 18 mm), wird nach Einsetzen des 
Thermometers Oder Thermoelementes in die daftir vorgesehene Bohrung mlt 

15 einem Gebiasebrenner auf eine knapp unterhaib der ZGndtemperatur liegende 
Temperatur vorgehaizt. Dieser Punkt wird durch eine Vorprobe ermlttelt. In dls 
Materialbohrung des vorgeheizten ZQndblockes wird nun eine Spatelspitze (10 
g) des zu untersuchenden Metallpulvers oder Hydrides elngetragen und der 
Block mit voiler Geblaseflamme solange erhltzt, bis das Pulver sich von selbst 

20 ehtzOndet. Die dabei erreichte Temperatur ist der ZQndpunkt. 

Weiterhin 1st es wQnschen&wert, dass die Metallpuiver, bzw. Metallhydrldpulver 
einen Gehalt von mlndestens 75 Gew.-% Metal!, bzw. Metalihydrid, bevorzugt 
mindestens 88 Gew.~%, besonders bevorzugt mlndestens 00 Gew.~%, einen 
mittleren . Korndurchrnesser von 1 bis 15 ■ [Am, eine bevorzugte 
25 Korngraftenverteilung deo {gemessen mitteis Laserbeugung) von 1 bis 20 und - 
eine spezifische Oberflfiche nach BET von 0,2 bis 5 m z /g aufweisen. 

Der mittlere Korndurchrnesser wird mit einem "Fisher Sub-Sieve Size 
• KomgrfiBenbestimtner 11 (im folgenden FSSS genannt) bestimmt Eine 
Beschreibuhg dieser Messmethode flndet sich in den "Instructions, Fisher Model 
30 95 Sub-Sieve Sizer, Catalog No. 14-311, Part No. 14579 (Rev. C), published 01- 
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94" von Fisher Scientific. Auf diese Messbeschreibung wird hier ausdriicklich 
Bezug genommen. 

Gelost wlrd die AufgabB durch ein Vsrfahren zur Herstellung von Metallpulvern, 
bzw. Metallhydridpulvern der Elemente Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta und Crybei dem ein 
5 Oxid dieser Elemente mit etnem Reduktionsmittel gemischt und diese Mlschung 
in einem Ofen gegebenenfalls unter WasserstoffatmospharB (dann bilden sich 
Metal Ihydride) erhitzt wird bis die Reduktionsreaktion beginnt, das 
Reaktionsprodukt gelaugt wird und anschlieBend gewaschen und getracknet 
wird, wobei das eingesetzte Oxid elne mittlere KorngrGBe von 0,5 bis 20 pm, 
10 bevorzugt von 1 bis 6 pm, Sine spezifische Oberflache nach BET von 0,5 bis 20 
m 2 /g, bevorzugt von 1 bis 12 m*/g und besonders bevorzugt von 1 bis 8 m 2 /g, 
und einen Mindestgehait von 94 Gew.-%, bevorzugt 96 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 99 Gew,-%, auiwalst 

Der Anteil an Fe- und Al-Verunrelnigungen im Oxid betragt bevorzugt jeweils < 
15 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,1 Gew.-% {Jewells gerechnet ais Oxid). 
Der Anteii an Sl-Verunreinigungen im Oxid betragt bevorzugt < 1,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt < 0,3 Gew.-% (gerechnet als SI0 2 ). Der Anteil an Na* 
Verunreinlgungen im Oxid betragt bevorzugt < 0,05 Gew.-% (gerechnet als 
Na20), Der Anteil an P-Verunrejnlgungen im Oxid betragt bevorzugt < 0,2 Gew 4 - 
20 % (gerechnet als P 2 0 5 ). Der GlGhverlust des Oxids bei 1000 Q C 
(Gewlchtskonstanz) betragt bevorzugt < 1 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,5 
Gew.-%. Die Stampfdichte nach EN ISO 787-11 (frQher DIN 53194) des Oxids 
betragt bevorzugt 800 bis 1600 kg/m s . Das Oxid kann bis zu einem Anteil von 15 
Gew.-% durch Zusatze von MgO, CaO, Y*0 3 Oder CeO* ersetzt sein. 

25 Es wurde gefunden, dass bei der gezielten Auswah! der oxidischen Rohstoffe mit 
den beschriebenen Eigenschaften und anschlielSender DurchfQhrung des 
Verfahrens Produkte erhalten werden, die eine Brennzeit von 4 s pro 50 cm bis 
' 3000 s pro 50 cm, eine ZQndenergie von 1 pJ bis 1 mJ, elne mittlere Komgrflfie 
von 1 bis 8 urn, eine spezifische Oberflache nach BET von 0,2 bis 5 m 2 /g, elnen 

30 ZQndpunkt von 160 °C bis 400 °C und in Eirtzelfallen darQber hinaus aufweisen, 
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wobel Jswsils reproduzierbare KorngrflBenverteilungen erhalten werden. Die 
Kombination von durchschnlttllcher Korngrtffce und spezlfischer OberflSche In 
den jeweils angegebenen Bereichen der oxidischen Ausgangsverbindung fGhrt 
zusammen mit dem angegebenen Mindestgehalt zum gewQnschten Produkt 

5 Als ReduktlonsmitteJ kflnnen bevorzugt'eingesetzt werden: Erdalkalimetalle und 
Alkalimetalle und deren Jewelllge Hydride. Besonders bevorzugt slnd 
Magnesium, Calcium, Calclumhydrld und Barium oder definierte Mischungen 
davon. Bevorzugt hat das Reduktionsmittel einen Mindestgehalt von 99 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 99,5 Gew.-%. 

10 Je nach der Wasserstoffzugabemenge wahrend des Reduktlonsvorganges Im 
Ofen werden pulverftJrmige relne Metal le, teilweise hydrierte Metalle oder 
Metallhydride erhalten. Je hGher der Wasserstoffgehalt des Verfahrensproduktes 
ist, desto grOSer 1st die Brennzeit (d.h. das Metall brennt langsamer) und desto 
hflher ist der ZQndpunkt und jeweils umgekehrt. 

' 15 Die Laugung des Reaktlonsproduktes wird bevorzugt mit konzentrierter 
SalzsSure vorgenommen, die besonders bevorzugt in geringem Oberschuss 
eingesefet wird. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert 

Beisplel 1: Herstellung von Zlrkoniumpulver 

20 43 kg ZrOa (pulverformiges Zirkoniumoxid (naturlicher Baddeleyit) mit folgenden 
Eigenschaften: ZrOa + Hf0 2 min. 99,0 %; Hf0 2 1,0 - 2,0 %; Si0 2 max. 0,5 %; 
Ti0 2 max. 0,3 %; Fe^O* max. 0,1 %; GlQhverlust max. 0,5 %, mittlere Korngrdlle 
(nach FSSS) 4-6 pm, Antejl monocline Kristallstruktur mln. 96 %/ speziflsche 
Oberfiache (nach BET) 0,5 - 1 ,5 m*/g) und 

25 31 ,5 kg Ca (Calcium in Form von Granulat mit folgenden Elgenschaften: Ca mln. 
99,3 %; Mg max. 0,7 %) 
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wurden 20 Minuten unter Argonatmosphare gemischt. Dann wurde das Gemisch 
in einen Beh&lter eingetragen. Der Behaiter wurde In elnen Ofen elngesetzt, der 
nachfolgend verschlossen und mit Argon bis zu einem Oberdruck von 100 hPa 
gefullt wurde. Der Reakttonsofen wurde in einer Stunde auf elne Temperatur von 
5 ca. 1250 °C aufgeheizt. Sobajd die Reaktionsmasse die Temperatur des Ofens 
erreicht hatte, begann die Reduktionareaktion: 

Zr0 2 + 2 Ca Zr + 2 CaO 

60 Minuten naoh dem EInschalten der Ofenhelzung wurde diese wieder 
abgeschaltet. Nachdem die Temperatur auf < 50 C° gefallen war, wurde die 
10 Reaktionsmasse aus dem Tiegel entfemt und mit konzentrierter SalzsSure 
ausgelaugt. Erhalten wurde eln Zlrkonlumpulver mit folgender Analyse: Zr + Hf 
96,1 %; Hf 2,2 %; O 0,7 %; Si 0,21 %; H 0,16 %; Mg 0,11 %; Ca 0,13 %; Fe 0,07 
%; Al 0,1 %; C! 0,002 %; /nittlara Korngrflfce 4,9 pm; Korngrflfcenverteilung d 5o 
9,9 urn; spezrfische Oberflache 0,5 m a /g; Zundpunkt 220 °C; Brerinzeit 80 sec/50 
. 15 cm. 

Beispiel 2: Herstellung von Zlrkonlumpulver 

36 kg ZrO z (pulverffirmiges Zirkoniumoxld mit folgenden Eigenschatten: Zr0 2 * 
Hf0 2 min. 99,0 %; HfO a 1,0 - 2,0 %; Si0 2 max, 0,2 %; Ti0 2 max. 0,25 %; Fe 2 O s 
max. 0,02 %; Giuhverlust max. 0,4 %, mittiere KorngrSlJe (nach FSSS) 3-5 pm, 
20 . Anteil monocline Kristallstruktur m!n. 96 % ( spezifische Oberflache (nach BET) 
3,0 - 4,0 m 2 /g) und . 

17 kg Mg (Magnesium in Form von Granulat mit folgenden Eigenschaften: Mg 
min. 99,8 %; SchQttdichte max. 0,4 - 0,5 g/cm 3 

wurden analog Beispiel 1 in elnem Behaiter in den Ofen eingesetzt Der Ofen 
25 wurde auf 1050 q C aufgeheizt. Sobald die Reaktionsmasse die Temperatur des 
Ofens erreicht hatte, begann die Reduktionsreaktion:. 
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Zr0 2 + 2 Mg -> Zr + 2 MgO 

Die Ofenheizung wurde 20 Minuten nach Start der Reduktion abgeschaltet. Nach 
dam die Temperatur auf < 50 9 gefallen war, wurde dia Reaktionsmasse aus dem 
Tiegel entfernt und mit konientrierter Salzsaure ausgelaugt. Erhalten wurde ein 
5 Zlrkonlumpulver mit folgender Analyse: Zr + Hf 91,7 %; O 1,6 %; SI 0,14 %; H 
0,13 %; Mg 0,59 %; pa < 0,001 %; Fe 0,045 %; mittlere KorngrOfee 2,5 urn; 
KorngrOBenverteilung dg 0 4,3 Mm; ZQndpunkt 175 °C; Brennzeit 24 sec/50 cm. 
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PatentansprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von Metellpulvern, bzw. Metallhydridpulvem der 
Elemente Ti, Zr, Hf, V t Nb, Ta und Cr, bel dem ein Oxid dieser Element© mit 
einem Reduktlonsmittel gemischt und diese Mischung in einem Ofen 

5 gegebenenfalls unter WasserstoffatmosphSre (dann bilden sich 
Metallhydrlde) erhitet wird, bis die Reduktionsreaktion beginnt, das 
Reaktionsprodukt gelaugt wird und anschlleliend gewaschen und getrocknet 
wird r dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Oxid eine 
durchschnittliche Korngro&e von 0,5 bis 20 pm f elne spezifische OberflSche 
10 nach BET von 0,5 bis 20 m 2 /g und einen Mindestgehalt van 94 Gew.-% 
aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung in 
dem Ofen auf 800 bis 1400 °C erhitzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
15 eingesetzte.Oxid eine durchschnittliche Korngrofce von 1 bis 6 pm aufweist 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das eingesetzte Oxid eine spezifische Obarflach© nach BET von 1 bis 12 
m z /g aufweist 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte 
20 Oxid ein© spezifische Oberfiache nach BET von 1 bis 8 m z /g aufweist 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
das eingesetzte Oxid eirten Mindestgehalt van 96 Gew.-% aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte 
Oxid einen Mindestgehalt von 99 Gew.-% autweist 
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8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bts 7, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Anteil an Fe- und Al-Verunreinigungen im Oxid jeweils < 0,2 Gew.-% 
(gerechnet als Oxid) batrSgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Antefl an Fe- 
5 und Al-Verunrelnlgungen [m Oxid Jewells < 0,1 Gew.-% (gerechnet als Oxid) 

betragt 

10. Verfahren nach einem der Anspruch© 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Anteil an Si-Verunreinigungsn im Oxid < 1,5 Gaw,-% (gerechnet als SiO*) 
betrSgt 

10 1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, dass der Anteil an SI- 
Verunrelnlguhgen im Oxid < 0,3 Gew.-% (gerechnet als SiO z ) betrSgt. 

12, Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Anteil an Na- Verunreinigungfeh Irtn Oxid < 0,05 Gew.-% (gerechnet 
als Na 2 0) betragt 

15 13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzelchnet, 
dass der Antefl an P-Verunreinigungen im Oxid < 0,2 Gew.-% (gerechnet als 
Pa0 5 ) betr§gt 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass der GlOhverlust des Oxlds bel 1000 °C (GBwIchtskonstanz) < 1 Gew.~% 

20 betragt • 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Stampfdichte nach EN ISO 787-11 (frQher DIN 53194) des Oxlds 
800 bis 1 600 kg/rn 3 betragt 
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16. Verfahren nach etnem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzefchnet, 
dass das Oxid bis zu eiriem Antei! von 1 5 Gew.-% durch Zus§tz£ von MgO, 
CaO, Y 2 Oa Oder Ce0 2 ersetet 1st. 

17. Verfahren nach elnem der AnsprQche 1 Ms 15, dadurch gekennzeichnet, 
5 dass als Reduktionsmittel Erdalkalimetalle und/oder Alkalimetalle und/oder 

deren Hydride elngesetzt werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennEaichnei, dass als 
Reduktlonsmfttel Mg, Ca, CaH 2l oder Ba elngesetzt werden. 

19. Verfahren nach einfcm der AnsprQche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass das Reduktionsmittel einen Mindestgehatlt von 99 Gew,-% aufweist. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reaktlon unter Schutzgas durchgefOhrt wird. 



21.Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Laugung des Reaktionsproduktes mit SalzsSure vorgenommen wird. 
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